@ REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



N** de publication : 

n'utiliser que pour les 
commandes da reproduction) 

(21) N** d'enregistrement national : 



2 771 419 
97 1 4891 



(5l)|ntCl6: C10 L 1/06, C 10 G 45/58 



@ 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



@ Date de depot : 25.1 1 .97. 


\_y Demandeur(s) r /No 1 1 1 u i rn/\iyii^^io uu ftz / nu/t-c 
— FR. 


@) Priorite : 


(A^ Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 28.05.99 Bulletin 99/21. 


(72) Inventeur(s) : RAGIL KARINE, JULLIAN SOPHIE, 
DURAND JEAN PIERRE, HOTIER GERARD et 
CLAUSE OLIVIER. 


Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche prelimlnaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 




@) R6f6rences a d'autres documents natlonaux 
apparentes : 


@)Titulaire(s) : 
@) Mandatalre(s) : 



CM 

cr 
u. 



ISOMERISATION ET SEPARATION. 

v^v Pool essence a haut indice d'octane comportant au 
moins 2% de paraffines dibranchees a 7 atomes de cart)one 
et procede de production de ce pool essence par hydro-iso- 
merisation une charge constituee d'une coupe comprise 
entre C5 et C8, comprenant au moins une section d hydro- 
isomerisation et au moins une section separation, dans le- 
quel la section d'hydro-isomerisation comprend au moins un 
reacteur. La section separation comprend au moins une uni- 
te etproduit au moins deux flux, un premier flux riche en pa- 
raffines di et tribranchees, eventuellement en naphtenes et 
aromatiques qui est envoye au pool essence, eventuelle- 
ment dans une premiere version du procede un second flux 
riche en paraffines lineaires et monobranchees qui est recy- 
cle a I'entree de la section d'hydro-isomerisation, ou even- 
tuellement dans une deuxieme version du procede un 
second flux riche en paraffines lineaires qui est recycle a 
I'entree d'une premiere section d'hydro-isomerisation et un 
troisieme flux riche en paraffines monobranchees qui est re- 
cycle h I'entree d'une deuxieme section d'hydro-isomensa- 
tion. 
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L-invent.on conceme un pool essence a haut indice d'octane comportant au moins 2% 
poids. de preference au moins 3% poids, de maniere plus preferee au moins 4.5% poids 
de paraffines dibranch^es en C7. c'est-a-dire de paraffines dibranchees a 7 atomes de 
carbone. Un tel pool essence peut, par exemple et preferentiellement, etre obtenu en 
. .ncorporant dans (edit pool une base essence issue de rhydro-isomerisation d'une 
charge constituee d'une coupe C5-C8 ou de toute coupe comprise entre C5 et C8. c'est- 
a-dire d'une coupe comprenant des hydrocarbures ayant un nombre d'atomes de 
carbone compris entre 5 et 8. telles que les coupes C5-C8, C6-C8. C7-C8. C7, C8 etc 
Un autre objet de i-invention conceme les proc§d6s permettant d'obtenir une telle base 
10 essence et done un tel pool. Cette invention entrame une amelioration des schemas de 
raffmage classique puisqu'elle propose la valorisation des coupes leg^res comprises 
entre C5 et C8 comportant des hydrocarbures paraffiniques. naphteniques. aromatiques 
et olefiniques. par hydro-isomerisation et recyclage des paraffines de faible indice 
d'octane. c'est a dire des paraffines lineaires et monobranchees. L'hydro-isomerisation 
13 des coupes I6geres comprises entre C5 et C8 peut etre effectuee en phase gazeuse 
iiqu.de ou mixte liquide-gaz dans un ou plusieurs reacteurs ou le catalyseur est mis en 
oeuvre en lit fixe. Le recyclage des paraffines normales et monobranchees peut etre 
effectue en phase liquide ou gazeuse au moyen d'un precede de separation par 
adsorption ou par permeation mettant en oeuvre un ou plusieurs adsorbants 
20 respectivement une ou plusieurs permeation. 

Dans une des versions du precede, le proced§ comprend au moins une section d'hydro- 
.somerisation et au moins une section de separation. La section d'hydro-isomerisation 
comprend au moins un reacteur. La section separation (composee d'une ou de plusieurs 
unites) produit deux flux, un premier fiux riche en paraffines di et tribranchees 
25 eventueliement en naphtenes et aromatiques qui constitue base essence k haut indice 
d'octane et qui est envoye au pool essence, un second flux riche en paraffines lineaires 
et monobranchees qui est recycle a Tentree de la section d'hydro-isomerisation. Cette 
version du precede, optimisee pour des charges contenant plus de 12% molaire de 
preference plus de 15% molaire de C7+ (c'est-a-dire d'hydrocarbures compreani au 
50 moms 7 atomes de carbone), utilise dans le cas d'une separation par adsorption un 
eluant adsorbable pour regenerer completement ou au moins partiellement I'adsorbant 
Dans une deuxieme version du precede, le precede comprend au moins deux sections 
d'hydro-isomerisation et au moins une section de separation. La section separation 
(composee d'une ou de plusieurs unites) produit trois flux, un premier flux riche en 
5 paraffines di et tribranchees. eventueliement en naphtenes et aromatiques qui constitue 
une base essence a haut indice d'octane et qui est envoye au pool essence, un second 
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flux riche en paraffines lineaires qui est recycle a rentree de la premiere section d'hydro- 
isomerisation et un troisieme flux riche en paraffines monobranchees qui est recycle a 
rentree de la deuxieme section. Deux types de mise en oeuvre de cette version du 
precede sont preferes : dans la premiere la totality de I'effluent de la premiere section 
d'hydro-isom^risation traverse la deuxieme section, dans la seconde les effluents des 
sections d'hydro-isomerisation sont envoyes vers le ou les sections de separation. 

La mise en oeuvre de ce precede permet : 

■ de reduire la teneur en aromatiques totaux dans un pool essence conventionnel de 3 
a 12% poids. selon la composition de ce pool en particulier seion la fraction d'essence 
de reformage et d'essence d'hydro-isomerisation introduites, 

■ de reduire la teneur en benzene dans le pool essence de fagon significative, 

■ de reduire la severite de I'operation des unites de reformage catalytique associees. 



ART ANTERIEUR 

La prise en compte de contraintes environnementales accmes enframe la suppression 
des composes du plomb dans les essences, effective aux Etats-Unis et au Japon et en 
voie de generalisation en Europe. Dans un premier temps, les composes aromatiques, 
constituants principaux des essences de reformage, les isoparaffines produites par 
alkylation aliphatique ou isomerisation d'essences i^gdres ont compense la perte 
d'octane resultant de la suppression du plomb dans les essences. Par la suite, des 
composes oxyg§nes tels le Methyl Tertiobutyl Ether (MTBE) ou I'Ethyl Tertiobutyl Ether 
(ETBE) ont ete introduits dans les essences. Plus recemment, la toxicity reconnue de 
composes tels les aromatiques, en particulier le benzene, les defines et les composes 
soufres, ainsi que la volonte de diminuer la pression de vapeur des essences, ont 
entraine aux Etats-Unis la production d'essences reformulees. Par exemple, les teneurs 
maximales en ol6fines, composes aromatiques et en benzene dans les essences 
distribuees en Californie en 1996 sont respectivement de 6 % vol.. 25 % vol. et 1% vol. 
En Europe, les specifications sont moins severes, neanmoins la tendance pr6visible est 
une reduction semblable des teneurs maximales en benzene, en composes aromatiques 
et en defines dans les essences produites et commercialisees. 

Les pools essences comprennent plusieurs composants. Les composants majoritaires 
sont I'essence de reformage, qui comprend habituellement entre 60 et 80 % vol. de 
composes aromatiques. et les essences de FCC qui contiennent typiquement 35% vol. 
d'aromatiques mais apportent la majorite des composes ol§finiques et soufres presents 
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dans les pools essences. Les autres composants peuvent etre les alkylate sans 
composes aromatiques ni olefiniques, les essences legeres isomeris^es ou non 
.somens^es. qui ne contiennent pas de composes insatures, les composes oxygenes 
tels le MTBE. et des butanes. Dans la mesure ou les teneurs en aromatiques ne sont 
. pas reduites en dessous de 35 - 40% vol.. la contribution des reformats dans les pools 
essences restera importante. typiquement 40% vol. A Tinverse. une severisation accrue 
de la teneur maximale admissible en composes aromatiques a 20 : 25% vol entrainera 
une diminution de Tutilisation du reformage. et par voie de consequence la necessity de 
valonser les coupes C7-C10 de distillation directs par d'autres voies que le reformage 
10 Dans cette optique. la production d'isomeres multibranches a partir des heptanes et 
octanes faiblement branches contenus dans les naphtas. au lieu de la production de 
toluene et de xylenes k partir de ces memes composes, apparait comme une voie 
extremement prometteuse. Ceci justifie la recherche de syst^mes catalytiques 
performants en isomerisation des heptanes (egalement appelee hydro-isomerisation 
15 lorsqu-elle est effectuee en presence d'hydrogene). des octanes et plus generalement 
des coupes C5-C8 et des coupes intermedia! res ainsi que la recherche de procedes 
permettant de recycler selectivement k I'isomerisation (hydro-isomerisation) les 
composes de faible indices d'octane que sont les paraffines lineaires et monobranchees 
Concemant les systemes catalytiques. un compromis est a trouver entre I'isomerisation 
20 proprement dite et le craquage acide ou I'hydrog^nolyse. qui produisent des 
hydrocarbures legers C1-C4 et font chuter les rendements globaux. Ainsi, plus la 
paraffme est branch6e plus elle s1som6rise facilement mais aussi plus grande est sa 
propension au craquage. Ceci justifie la recherche de cataiyseurs plus selectifs, ainsi 
que des precedes agenc6s de fagon k alimenter des sections d'hydro-isomerisation 
25 differentes avec des flux riches en paraffines lineaires ou en paraffines monobranchees 
Les systemes catalytiques d§crits dans la litterature font intervenir des cataiyseurs 
b,fonct.onnels. tels Pt/zeolithe b (Martens et al.. J. Catal.. 1 995. 1 59. 323). Pt/SAPO-5 ou 
Pt/SAPO -11 (Campelo et al., J. Chem. Soc, Faraday Trans., 1995, 91, 1551) des 
cataiyseurs monofonctionnels oxycarbures massiques ou supportes sur SiC (Ledo'ux et 
30 al.. Ind. Eng. Chem. Res., 1994, 33, 1957), des systemes monofonctionnels acides tels 
les alumines chlorees (Travers et al.. Rev. Inst. Fr. Petr.. 1991. 46. 89), les zircones 
sulfatees (Igiesia et al.. J. Catal.. 1993. 144, 238) ou certains heteropolyacides (Vedrine 
et al., Catal. Lett., 1 995. 34, 223). 

35 Les techniques de separation par adsorption et par permeation sont particulierement 
adaptees a la separation des paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees. 
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Les procedes de separation par adsorption conventionnels peuvent resulter de mises en 
oeuvre de type PSA (Pressure Swing Adsorption), TSA (Temperature Swing 
Adsorption), chromatographique (chromatographie d*eIution ou contre courant simule par 
exemple). lis peuvent aussi resulter d'une combinaison de ces mises en oeuvre. Ces 
5 procedes ont tous en commun de mettre en contact un melange liquide ou gazeux avec 
un lit fixe d'adsorbant afin d'eliminer certains constituants du melange qui peuvent etre 
adsorbes. La desorption peut etre realisee par differents moyens. Ainsi, la 
caracteristique commune de la famille des PSA est d'effectuer la regeneration du lit par 
depressurisation et dans certains cas par balayage a basse pression, Les procedes de 

10 type PSA sont decrits dans le brevet US 3 430 418 de Wagner ou dans I'ouvrage plus 
general de Yang {« gas separation by adsorption processes », Butterworth Publishers, 
US, 1987). En general, les procedes de type PSA sont operes de fagon sequentielle et 
en utilisant alternativement tous les iits d'adsorption. Ces PSA ont remporte de 
nombreux succ^s dans le domaine du gaz naturel, de la separation des composes de 

15 Tair, de la production de solvant et dans differents secteurs du raffinage. 

Les procedes TSA qui utilisent la temperature comme force motrice de desorption sont 
les premiers a avoir ete developpes en adsorption, Le chauffage du lit a regenerer est 
assure par une circulation de gaz prechauffe, en boucle ouverte ou fermee, en sens 
inverse de celui de Tetape d'adsorption. De nombreuses variantes de schemas (« gas 

20 separation by adsorption processes », Butterworth Publishers, US, 1987) sont utilisees 
en fonction des contraintes locales et de la nature du gaz employe. Cette technique de 
mise en oeuvre est gen6ralement utilisee dans les procedes de purification (sechage, 
desulfuration de gaz et liquides, purification du gaz naturel ; US 4 770 676). 
La chromatographie. en phase gazeuse ou en phase liquide est une technique de 

25 separation tres efficace grace a la mise en oeuvre d'un tres grand nombre d'etages 
theoriques (BE 891 522, Seko M., Miyake J.. Inada K. ; Ind. Eng. Chem. Prod. Res. 
Develop.. 1979, 18, 263). Elle permet ainsi de tirer partie de selectivites d'adsorption 
relativement faibles et de realiser des separations diff idles. Ces procedes sont fortement 
concurrences par les procedes continus a lit mobile simule ou contre courant simule. Ces 

30 derniers ont connus un tres fort developpement dans le domaine petrolier (US 3 636 1 21 
et US 3 997 620). La regeneration de I'adsorbant fait appel a la technique de 
deplacement par un desorbant qui peut eventueliement pouvoir etre separe par 
-distillation de I'extrait et du raffinat. 

^utilisation de ces procedes d'adsorption dans le domaine de la production des 
35 essences est bien connue et de nombreux brevets y font reference aussi bien 
s'appuyant sur des selectivites geometriques (US 5 233 120, BE 891 522, FR 2 688 213) 
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que diffusionnelles (US 5 055 633 et US 5 055 634). Ces precedes s'appliquent 
cependant toujours a la fraction legere C5-C6 dans le but d'en ameliorer Tindice 
d'octane. Les brevets US 5 055 633 et US 5 055 634 concernent en particulier des 
precedes permettant de separer et de produire de Tisopentane avec un flux riche en 
5 paraffins dibranch6es k partir d'une coupe legere C5-C6 contenant au moins 10% 
d'isopentane. Les coupes centrees sur les C5-C6 peuvent parfois contenir de faibles 
quantites de paraffines comportant sept atomes de carbone ou plus. Toutefois, les 
precedes revendiques dans ces brevets s'appliquent pour des teneurs en ces composes 
C7+ inferieures a 1 0% molaire. 

10 

Les techniques de separation par permeation presentent Tavantage par rapport aux 
separations par adsorption d'etre continues et par consequent d*etre relativement simple 
de nnise en oeuvre. De plus elles sent reconnues pour leur modularite et leur compacite. 
Elles ont trouve depuis une dizaines d'annees leur place aux cotes des techniques 

15 d'adsorption en separation de gaz, par exemple pour recuperet I'hydrogene des gaz de 
raffinerie, decarbonater le gaz naturel, produire de i'azote d^inertage {« Handbook of 
Industrial Membranes », Elsevier Science Publishers, UK, 1995). Leur utilisation pour 
separer des hydrocarbures isomeres est rendue possible grace aux progres recents des 
techniques de synthese de materiaux et plus particulierement dans le domaine de la 

20 synthese de materiaux inorganiques oCi il est actuellement possible de faire croitre des 
cristaux de zeolithe sous forme de couche mince continue supportee ou auto supportee. 
Le brevet WO 96/01687 decrit une methode de synthese de membrane zeolithe 
supportee et ses applications notamment en vue de la separation d'un melange de 
normal et iso pentane. Une autre methode de synthese de membrane zeolithe supportee 

25 adaptee en particulier a la separation des alcanes lineaires d'un melange 
d'hydrocarbures plus branches est decrite dans le brevet WO 93/19840. 
Des mesures de permeabilite d' hydrocarbures lineaires et branches ont ete reportees 
dans la litterature sur des films de zeolithe auto supportes ou deposes sur des supports 
de differentes natures. 

30 Par exemple Tsikoyiannis,J.G.et Haag, W.O. dans Zeolithe 1992,12,126-30, observent 
sur un film auto supporte de ZSM-5, un rapport de permeabilite de 17,2 pour le normal 
C6 (nC6) par rapport a I'isoCS (iC6). 

Des mesures de permeabilites en gaz purs sur une membrane composee de cristaux de 
silicalite sur un support en acier poreux montrent que le flux de nC4 est superieur a celui 
35 de riC4 (Geus.E.R. ; Van Bekkum,H. ; Bakker. W.J.W. ;Moulijn,J.A. Microporous 
Mater. 1993,1 .131-47). Pour ces meme gaz le rapport des permeabilites (nC4/iC4) est de 
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18 a aO'^C et de 31 a 185°C avec une membrane constituee de Zeolithe ZSM-5 sur 
support poreux en alumine. En ce qui concerne la separation nC6/2,2 dimethylbutane, 
une selectivite de 122 a pu etre mesuree avec des membrane silicalite sur support en 
verre poreux (Meriaudeau P.; Thangaraj A,; Naccache C. ; Microporous Mater. 1995, 4, 
5 213-19). 

RESUME DE L'INVENTION : 

L'invention concerne un pool essence a haut indice d'octane dans lequel la teneur totale 
10 en paraffines dibranchees en C7 est d'au moins 2% poids, de preference au moins 3% 
poids. de maniere plus preferee au moins 4,5% poids. De telles paraffines dibranchees 
en C7 sont par exemple representees par les 2.2 ; 2,3 ; 2,4 ; 3,3 dimethyl-pentane. 
L'ensemble de ces dimethyl-pentanes est appele DMC5. Une etude detaillee de la 
composition d'essences commerciales pouvant contenir jusqu'a 30% d'alkylat a en effet 
15 montre que la teneur en paraffines dibranchees en C7 dans ces essences n'excedait 
jamais 1 ,75% poids. 

[| est possible d'obtenir un pool essence selon IMnvention en incorporant dans ledit pool 
une base essence a haut indice d'octane issue de I'hydro-isomerisation de coupes 
comprises entre C5 et C8, telles que les coupes C5-C8,C6-C8, C7-C8, C7, CB etc.... 

20 Un autre objet de rinvention concerne les precedes permettant d'obtenir une telle base 
essence et done un tel pool, Les precedes selon IMnvention visent a modifier le paysage 
de la production d'essence en diminuant la teneur en aromatiques tout en conservant un 
haut indice d'octane. Ceci peut etre realise en envoyant une charge constituee par une 
coupe C5-C8 (par exemple obtenue par distillation directe) ou toute coupe intermediaire 

25 indue entre C5 et CB, comme par exemple les coupes C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, 
C7, C8, etc., non plus vers des unites de reformage et d'hydro-isomerisation des 
paraffines C5-C6, mais vers au moins une section d'hydro-isomerisation qui convertit les 
paraffines lineaires (nCx, x=5 a 8) en paraffines branchees et eventuellement les 
paraffines monobranchees (monoCx) en paraffines di et tribranchees (diCx ou triCx). 

30 II convient ici de rappeler les indices d'octane recherche (RON) et indice d'octane moteur 
(MON) des differents composes hydrocarbones (cf. Tableau 1). 



Paraffine 


nC8 


nC7 


monoC? 


monoC6 


di C6 


dies 


tri C4 


tri C5 


RON 


<0 


0 


21-27 


42-52 


55-76 


80-93 


112 


100-109 


MON 


<0 


0 


23-39 


23-39 


56-82 


84-95 


101 


96-100 



Tableau 1 
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Ainsi qu'il est indique dans le tableau 1. la conversion des differentes paraffines de cette 
coupe doit etre la plus poussee possible vers des degres de branchement eleves. La 
reaction d'hydro-isomerisation etant thermodynamiquement limitee, il est necessaire de 
prevoir una separation et un recyclage vers la section d'hydro-isomerisation afin d'obtenir 
5 la conversion la plus poussee. 

Plus precisennent, Tinvention concerne un precede pernnettant d'obtenir une base 
essence a haut indice d'octane qui rentre dans la composition d'un pool essence 
comportant au moins 2% poids de preference au moins 3% poids, de maniere plus 

10 prefer^e au moins 4,5% poids, de paraffines dibranchees en C7, telles que les dimethyl- 
pentanes (DMC5) et a faible teneur en aromatiques par association d*au moins une 
section d'hydro-isomerisation comprenant au moins une section d'hydro-isomerisation et 
d*au moins une seconde section realisant une separation par adsorption ou par 
permeation, en une ou plusieurs unites, avec recyclage des paraffines lineaires et 

15 monobranchees vers ladite section d'hydro-isomerisation. Cette association presente 
d'autres caracteristiques qui sont detaillees dans la suite du texte. 

Pour toutes les versions du precede selon I'invention, le recyclage des paraffines 
normales et monobranchees s'effectue en phase liquide ou gazeuse au moyen de 

20 precedes de separation par adsorption ou par permeation. Les precedes de separation 
par adsorption utilises peut etre du type PSA (Pressure Swing Adsorption), TSA 
(Temperature Swing Adsorption), chromatographique (chromatographie d'elution ou 
centre courant simule par exemple) ou resulter d'une combinaison de ces mises en 
oeuvre. La section separation peut utiliser un ou plusieurs tamis moleculaires. Dans le 

25 cas ou la separation est effectuee par permeation, la separation de I'isomerat (c'est-^- 
dire de Peffluent issu de la section d'hydro-isomerisation) peut etre realisee en utilisant 
une technique de permeation gazeuse ou de pervaporation. Pour toutes les versions du 
precede selon I'invention, la ou les section(s) separation peut etre dispos6e en amont ou 
en aval de la ou les section(s) d*hydro-isomerisation. Dans le cas ou la charge du 

30 precede indue la coupe C5, le precede de recyclage des paraffines lineaires et 
monobranchees peut comprendre au moins un deisopentaniseur et/ou au moins un 
depentaniseur dispose en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou de 
separation. De preference. I'isopentane peut en effet etre elimine dans la mesure ou il 
n'est pas isomerise en un degre de branchement plus eleve dans les conditions de 

35 fonctionnement de la section hydro-isomerisation. L'isopentane, le pentane ou le 
melange de ces deux corps ainsi separes peuvent servir d'eluant ou de gaz de balayage 
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respectivement pour les procedes de separation par adsorption ou par permeation. Dans 
le cas de coupes ne contenant pas de C5 mais contenant des C6, le precede peut 
comprendre au moins un deisohexaniseur en amont ou en aval des sections d'hydro- 
isomerisation at de separation. D'une fagon generate, il peut etre interessant de preparer 
5 par distillation de la charge une ou plusieurs fractions legeres, qui peuvent servir d'eluant 
ou de gaz de balayage respectivement pour les procedes de separation par adsorption 
ou par permeation. 

Une premiere version preferee du precede selon Tinvention. comprend une section 
10 d'hydro-isomerisation et une section separation. La section d'hydro-isomerisation 
comprend au moins un reacteur. La section separation produit deux flux, un premier flux 
riche en paraffines di et tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques qui 
constitue base essence a haut indice d*octane et qui est envoye au pool essence, un 
second flux riche en paraffines lineaires et monobranchees qui est recycle a I'entree du 
15 section d'hydro-isomerisation, Cette version du precede, optimisee pour des charges 
contenant plus de 12% molaire, de preference plus de 15% molaire de C7+, utilise dans 
le cas d'une separation par adsorption un eluant adsorbable pour regenerer 
completement ou au moins partiellement I'adsorbant. Get eluant peut notamment etre 
I'isopentane, le n-pentane ou I'isohexane precedemment retires de la charge. 

20 

Dans une seconde version preferee du precede selon I'invention, la reaction d'hydro- 
isomerisation est realisee en au moins deux sections distinctes. Un precede de 
separation en trois flux est mis en oeuvre dans au moins une section comprenant une ou 
plusieurs unites pour cenduire a la production de trois effluents respectivement riches en 

25 paraffines lineaires, en paraffines monobranchees et en paraffines di et tribranchees. 
eventuellement en naphtenes et aromatiques. Les effluents riches en paraffines lineaires 
et monobranchees sent recycles de fagon distincte vers Tune et vers I'autre des sections 
d'hydro-isomerisation, ou vers deux sections et/ou deux reacteurs differents sMI y en a 
plus de deux. L'effluent riche en paraffines di et tribranchees, eventuellement en 

30 naphtenes et aromatiques, qui constitue base essence a haut indice d'ectane est envoye 
au pool essence. Les avantages d'une telle configuration sent multiples. Elle permet, en 
effet, de faire fonctionner au moins deux reacteurs a des temperatures differentes et des 
VVH differentes de fagon a minimiser le craquage des paraffines di et tribranchees, ce 
qui est particulierement important pour les coupes considerees. 

35 Dans un premier mode de realisation de cette deuxi^me version du precede, la totalite 
de Teffluent sortant de la premiere section d'hydro-isomerisation est envoye a la 
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deuxieme section d'hydro-isomerisation. Dans un second mode de realisation, les 
effluents des sections d'hydro-isomerisation sont envoyes vers le ou les sections de 
separation. Une optimisation du procede est ainsi trouvee dans I'assemblage des 
sections separations et hydro-isomerisation, puisqu'il permet notamment d'eviter le 
5 melange des flux a hauts indices d'octane avec la charge de faible indice d'octane. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE UINVENTION 

Dans un contexte de reduction de la teneur en aromatiques des essences, la charge 
10 traitee dans le procede selon I'invention provient de la coupe C5-C8 ou de toutes coupes 
intermediaires (comme par exemple C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, 07, C8... ) issues de 
la distillation atnnospherique, d'une unite de reformage (reformat leger) ou d'une unite de 
conversion (naphta d'hydrocracking par exemple). Dans la suite du texte, cet ensemble 
de charge possible sera designe par les termes « coupes C5-C8 et coupes 
15 intermediaires ». 

Elle est composee principalement de paraffines lineaires, monobranchees et 
multibranchees, de composes naphteniques tels les dimethylcyclopentanes, de 
composes aromatiques tels le benzene ou le toluene et eventuellement de composes 
olefiniques. On regroupera sous le vocable paraffines multibranchees, toutes les 

20 paraffines dont le degre de branchement est egal ou superieur a deux. 

La charge introduite dans le procede selon Tinvention comprend au moins un alcane qui 
va etre isomerise pour former au moins un produit de degre de ramification plus 
important. La charge peut notamment contenir du normal pentane, du 2-methylbutane, 
du neopentane, du normal hexane, du 2-methylpentane, du 3-methylpentane, du 2,2- 

25 dimethylbutane, du 2,3 dimethylbutane, du normal heptane, du 2-methylhexane, du 3- 
methylhexane, du 2,2-dimethylpentane, du 3,3-dimethylpentane, du 2,3- 
dimethylpentane, du 2,4-dimethylpentane, du 2,2.3-trimethylbutane, du normal octane, 
du 2-methylheptane, du 3-methylheptane, du 4-methyIheptane, du 2,2-dimethylhexane, 
du 3,3-dimethylhexane du 2,3-dimethylhexane, du 3,4-dimethylhexane, du 2,4- 

30 dimethylhexane, du 2,5-dimethylhexane, du 2,2,3-trimethylpentane, du 2,3,3- 
trimethylpentane, du 2,3,4-trimethylpentane. Dans la mesure ou la charge provient des 
coupes C5-G8 et/ou des coupes intermediaires obtenues apres distillation 
atmospherique, elle peut de plus contenir des alcanes cycliques, tels les 
dimethylcyclopentanes, des hydrocarbures aromatiques (tels que benzene, toluene, 

35 xylenes) ainsi que d^autres hydrocarbures 09+ (c*est a dire des hydrocarbures contenant 
au moins 9 atomes de carbones) en quantite morndre. Les charges constitutes des 
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coupes C5-C8 et coupes intermediaires d'origine reformat peuvent de plus contenir des 
hydrocarbures olefiniques, en particulier lorsque les unites reforming sont operees a 
basse pression. 

La teneur en paraffines (P) depend essentiellement de I'origine de la charge, c'est a dire 
de son caractere paraffinique ou naphtenique et aromatique, parfois mesure par le 
parametre N+A (somme de la teneur en naphtenes (N) et de la teneur en aromatiques 
(A)), ainsi que de son point initial de distillation, c'est-a-dire de la teneur en C5 et C6 
dans la charge. Dans les naphtas d'hydrocracking, riches en composes naphteniques, 
ou les reformats l§gers. riches en composes aromatiques, la teneur en paraffines dans 
la charge sera en general faible, de I'ordre de 30% poids. Dans les coupes C5-C8 et 
coupes intermediaires (comme par exemple C5-C7. C6-C8, C6-C7, C7-C8... ) de 
distillation directe, la teneur en paraffines varie entre 30 et 80% poids. avec une valeur 
moyenne de 55-60% poids. Le gain en octane selon le precede d'hydro-isomerisation 
decrit dans ce brevet sera d'autant plus important que la teneur en paraffines de la 
charge sera plus elevee. 

Dans le cas d'une charge C5-C8 ou d'une charge composee de coupes intermediaires 
issue de la distillation atmospherique, obtenue par exemple en tete de splitter de naphta. 
la fraction lourde correspondante du naphta pourra aiimenter une section de reformage 
catalytique. Dans ce cas, I'installation d'une section d'hydro-isomerisation de ces coupes 
entramera une diminution du taux de charge de la section de reformage, qui pourra 
continuer a traiter la fraction lourde C8+ du naphta. 

L'effluent d'hydro-isomerisation peut contenir les memes types d'hydrocarbures que 
ceux decrits prec6demment, mais leurs proportions respectives dans le melange conduit 
a des indices d'octane RON et MON plus §ieves que ceux de la charge. 

La charge riche en paraffines comprenant de 5 a 8 atomes de carbone est en general de 
faible indice d'octane et le proc6d6 selon rinvention pr§sente I'avantage d'augmenter 
son indice d'octane sans augmenter sa teneur en aromatiques. Pour se faire au 
minimum deux sections sont a considerer : la section d'hydro-isomerisation et la section 
separation. Plusieurs versions et modes de realisation du precede sont possibles suivant 
le nombre et I'agencement des differentes sections d'hydro-isomerisation ou de 
separation et des differents recyclages. 

Pour toutes les versions et modes de realisation du precede selon I'invention, le 
recyclage des paraffines normales et monobranch§es s'effectue en phase liquide ou 
gazeuse au moyen de precedes de separation par adsorption ou par permeation. Les 



11 



2771419 



precedes de separation par adsorption utilises peuvent etre du type PSA (Pressure 
Swing Adsorption), TSA (Temperature Swing Adsorption), chromatographique (contre 
courant simule par exemple) ou resulter d'une combinaison de ces mises en oeuvre. La 
section separation peut utiliser un ou plusieurs tamis moleculaires. Dans le cas ou la 
separation est effectuee par permeation, la separation peut etre realisee en utilisant una 
technique de permeation gazeuse ou de pervaporation. Selon les variantes du precede 
selon rinvention, la section separation peut etre disposee en amont ou en aval de la 
section d'hydro-isomerisation. 

Dans una premiere version pr^feree du precede (figure 1 A et 1 B pour les variantes 1 a et 
lb), la section d'hydro-isom6risatlon (2) comprend au moins un reacteur. La section 
separation (4). constitute d'au moins une unite, produit deux flux, un premier flux, a haut 
indice d-octane, riche en paraffines di et tribranchees. eventuellement en naphtenes et 
aromatiques (flux 8 pour la variante la et 18 pour la variante lb), qui constitue une base 
essence k haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence, un second flux 
riche en paraffines lintaires et monobranchees qui est recycle (7 pour la variante 1a et 9 
pour la variante lb) a I'entree de la section d'hydro-isomerisation (2). Dans la variante 
la, la section hydro-isomerlsation 2 precede la section separation' 4 alors que c'est 
I'inverse dans la variante lb. En cons6quence dans la variante la, seuies les paraffines 
lineaires et monobranchees sont recyciees vers la section d'hydro-isomerisation (flux 7) 
Dans la variante lb, la totalite de i'effluent 10 de la section d'hydro-isomerisation 2 est 
recycle vers la section separation 4. Ledit effluent contient done des paraffines lineaires. 
monobranchees et muitibranchees. Les conditions de fonctiennement de cette variante 
du precede, decrites ci apr^s, sont cheisies dans le but d'optimiser le precede pour des 
charges contenant plus de 12% molaire. de preference plus de 15% molaire de C7+. 
Elles sont en particuiier cheisies pour minimiser le craquage des paraffines di et 
tribranchees contenant plus de 7 atomes de carbone. De plus, dans le cas ou la charge 
du proced6 indue la coupe C5, le precede de recyclage des paraffines lineaires et 
monobranchees peut eventuellement cemprendre un deisopentaniseur, dispose en 
amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou de separation. II peut 
notamment etre place sur la charge 1. entre les sections separation et hydro- 
isomerisation (flux 6 et 9) ou sur les flux recycles 7 et 10. De preference, I'isopentane 
peut en effet etre elimine dans la mesure ou il n'est pas isomerise en un degre de 
branchement plus eleve dans les conditions de fonctionnement de la section hydro- 
isomerisation. 



12 



2771419 



II peut ainsi etre eventueilement interessant d'ajouter un depentaniseur ou la 
combinaison d'un depentaniseur at d'un deisopentaniseur sur au moins I'un quelconque 
des flux 1 , 6. 9. 7 ou 10. L'isopentane, le pentane ou le melange de ces deux corps ainsi 
retires de la charge, peuvent eventueilement servir d'6luant ou de gaz de balayage 
respectivement pour les precedes de separation par adsorption ou par permeation. 
L'isopentane peut aussi eventueilement etre envoye directement vers le pool essence du 
fait de son bon indice d'octane. 

De la meme fagon, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais contient des C6. un 
deisohexaniseur peut eventueilement etre plac§ sur au moins I'un quelconque des flux 1. 
6, 7, 9 ou 10 (figures 1A et IB). L'isohexane ainsi r§cup§r6 peut servir d'6luant ou de 
gaz de balayage respectivement pour les precedes de separation par adsorption et par 
permeation. De preference, l'isohexane n'est pas envoye vers le pool essence du fait de 
son indice d'octane trop faible et doit en consequence etre separe des flux 8 ou 18 
(figures 1A et IB) de haut indice d'octane. Cette utilisation d'une partie de la charge 
dans la section de separation constitue une tres bonne integration du procede. 
D'une fagon generate, il peut etre interessant de preparer par distillation de la charge 
une ou plusieurs fractions legeres, qui peuvent servir d'eluant ou de gaz de balayage 
respectivement pour les proc§d6s de separation par adsorption ou par permeation. 
Toutefois cette section peut aussi utiliser d'autres composes. En particulier, les 
paraffines legeres telles que le butane et I'isobutane peuvent etre avantageusement 
utilisees, car elles sont aisement separables des paraffines plus lourdes par distillation. 
Enfin, lorsque la section separation est disposee en amont de la section d'hydro- 
isomerisation (variante lb), la quantite de composes naphteniques et aromatiques 
traversant la section d'hydro-isomerisation est moindre que dans la configuration inverse 
(variante la). Ceci limite la saturation des composes aromatiques contenus dans les 
coupe C5 a C8 d'ou une consommation moindre d'hydrogene dans la section d'hydro- 
isomerisation. De plus, dans la variante 1b, Les volumes des flux traversant la section 
d'hydro-isomerisation sont moindre par rapport a la variante la, ce qui permet une 
reduction de la faille de cette section, et une minimisation de la quantite de catalyseur 
necessaire. 

Dans une seconde version preferee du precede (figures 2.1 A. 2.1 B. 2.2A, 2.2B, 2.2E, 
2.2D respectivement pour les variantes 2.1a. et b; 2.2 a. b. c et d des modes de 
realisation 2.1 et 2.2). la reaction d'hydro-isomerisation est realisee en au moins deux 
sections distinctes. compreant au moins un reacteur (sections 2 et 3). Un procede de 
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Separation en trois flux est mis en oeuvre dans au muoins une section separation 
(sections 4 et §ventuellement 5). comprenant au moins une unite, pour conduire a la 
production de trois flux : un premier flux riche en paraffines di et tribrancfiees. 
eventueilement en naphtdnes et aromatiques. un second flux riche en paraffines 
lineaires et un troisieme flux riche en paraffines monobranchees. L'effluent riche en 
paraffines lineaires est recycle vers la section d'hydro-isomerisation 2 et l'effluent riche 
en paraffines monobranchees est recycle vers la section d'hydro-isomerisation 3. 
Dans un premier mode de realisation (figures 2.1 A et 2.1 B) de la deuxieme version du 
precede, la totalite de l'effluent sortant de la premiere section d'hydro-isomerisation 2 est 
envoyee a la deuxieme section d'hydro-isomerisation 3. Ce mode de realisation 
comporte deux variantes dans lesquelles la section separation, composee d'un ou 
6ventuellement de plusieurs unites, est situee en aval (figure 2.1 A) ou en amont (figure 
2.1 B) de la section d'hydro-isomerisation. 

Dans la variante 2.1a (figure 2.1A). la charge fraTche (flux 1) contenant des paraffines 
lineaires, monobranchees et multibranchees. ainsi que des composes naphteniques et 
aromatiques, est melangee au recyclage des paraffines lineaires en provenance de la 
section de separation 4 (flux 10). Le melange resultant 33 est envoye a la premiere 
section d'hydro-isomerisation 2 qui convertit une partie des paraffines lineaires en 
paraffines monobranchees et une partie des paraffines monobranchees en paraffines 
multibranchees. L'effluent (flux 6) sortant de la section d'hydro-isomerisation 2 est 
melange au recyclage 9, riche en paraffines monobranchees et en provenance de la 
section de separation 4, puis le melange est envoye k la section d'hydro-isomerisation 3. 
L'effluent 7 de la section 3 est envoye a la section de separation 4. Dans cette section 4, 
un precede de separation en trois flux est mis en oeuvre pour conduire a la production 
de trois effluents riches soit en paraffines lineaires (10), soit en paraffines 
monobranchees (9). soit en paraffines multibranchees, composes naphteniques et 
aromatiques (8). L'effluent 8 (figure 2.1 A) riche en paraffines multibranchees ainsi qu'en 
composes naphteniques et aromatiques presente un indice d'octane eleve, il constitue 
une base essence a haut indice d'octane et peut etre envoys au pool essence. Ce 
precede conduit a la production d'une essence riche en paraffines multibranchees 
d'indice d'octane eleve. 

Dans la variante 2.1b (figure 2. IB), la charge fraiche (flux 1) contenant des paraffines 
35 lineaires, monobranchees et multibranchees, naphtenes et composes aromatiques est 
melangee au flux 14 issu de la section d'hydro-isomerisation 3, puis le melange resultant 
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23 est envoye dans la section de separation 4. Un precede de separation en trois flux y 
est mis en oeuvre pour conduire a la production de trois effluents riches, soit en 
paraffines lineaires (11), soit en paraffines monobranchees (12). soit en paraffines 
multibranchees. composes naphteniques et aromatiques (18). L'effluent 11 riche en 
5 paraffines lineaires est envoy6 k la section d'hydro-isomerisation 2. L'effluent 1 8 riche en 
paraffines multibranchees ainsi qu*en composes naphteniques et aromatiques presente 
un indice d'octane eleve. Ledit effluent 18 (figure 2.1 B) constitue done une base 
essence a haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence. La section d'hydro- 
isomerisation 2 convertit une partie des paraffines lineaires en paraffines 
10 monobranchees et en paraffines multibranchees. A l^effluent (13) issu de la section 2, on 
ajoute ie flux riche en paraffines monobranchees (12) en provenance de la section de 
separation 4. L'ensemble est envoye a la deuxieme section d'hydro-isomerisation 3 
(figure 2.1 B). 

15 Les avantages des configurations des variantes 2.1a et 2.1b sont multiples. Ces 
configurations permettent en effet. de faire fonctionner les deux sections d'hydro- 
isomerisation 2 et 3 a des temperatures differentes et des VVH differentes de fa5on a 
minimiser Ie craquage des paraffines dibranchees et tribranchees, ce qui est 
particulierement important pour les coupes considerees. Elles permettent de plus de 

20 minimiser la quantite de catalyseur dans la section 2 en ne recyclant a cette section que 
les paraffines lineaires, ce qui permet par ailleurs de travailler a temperature plus elevee. 
La section 3, alimente majoritairement en paraffines monobranchees, opere par contre a 
plus basse temperature ce qui ameliore Ie rendement en paraffines di et tribranchees du 
fait de Tequilibre thermodynamique plus favorable dans ces conditions, tout en limitant Ie 

25 craquage des paraffines multibranchees, defavorise aux basses temperatures. 

Lorsque la section separation, compose d'une ou de plusieurs unites, est dispos§e en 
amont de la section d'hydro-isomerisation (variante 2.1b), la quantite de composes 
naphteniques et aromatiques traversant la section d'hydro-isomerisation est moindre que 
dans la configuration inverse (variante 2.1a). Ceci limite la saturation des composes 

30 aromatiques contenus dans la coupe C5-C8 ou dans les coupes intermediaires, d*ou une 
consommation moindre d'hydrogene dans le precede. 

Dans le cas ou la charge comprend la coupe C5, le precede selon invention dans sen 
mode de realisation 2.1 (variantes 2.1a et 2.1b) peut eventuellement comprendre un 
35 deisopentaniseur dispose en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou 
de separation. En particulier, ce deisopentaniseur peut etre place sur le flux 1 (charge), 
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entre les deux sections d'hydro-isomerisation (flux 6 figure 2.1 A et flux 13 figure 2.1 B), 
apres la section d'hydro-isomerisation (flux 7 ou 14), apres la section de separation sur 
le flux riche en paraffines monobranchees (flux 9 ou 12). De preference, Tisopentane 
peut eventuellement ici encore etre elimine dans la mesure ou il n'est pas isomerise en 

5 un degre de branchennent plus eleve dans les conditions de fonctionnement de la 
section hydro-isomerisation. L'isopentane peut eventuellement servir d'eluant ou de gaz 
de balayage respectivement pour les proced6s de separation par adsorption ou par 
permeation, II peut aussi eventuellement etre envoye directement vers le pool essence 
du fait de son bon indice d'octane. II peut eventuellement etre interessant de placer un 

10 depentaniseur sur au moins l*un queiconque des flux 1, 6. 7, 10 (figure 2.1A) ou 1, 11, 
13 et 14 (figure 2.1 B), La combinaison d'un deisopentaniseur et d'un depentaniseur est 
egalement eventuellement possible. Le pentane ou le melange de pentane et 
d'isopentane ainsi separes peuvent eventuellement servir d'eluant ou de gaz de 
balayage respectivement pour les precedes de separation par adsorption ou par 

15 permeation, Dans ce dernier cas, le pentane ne peut etre envoye vers le pool essence 
du fait de son faible indice d*octane. II doit en consequence etre separe des flux 8 et 18 
d'indice rfoctane eleve. 

De la meme fagon, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais contient des C6, un 
20 deisohexaniseur peut eventuellement etre place sur au moins Tun des flux 1 , 6, 7, 9 pour 
la variante 2.1a (figure 2.1A) et 1, 13, 14 et 12 pour la variante 2.1b (figure 2.1 B). 
L'isohexane ainsi recupere peut servir d'eluant ou de gaz de balayage respectivement 
pour les precedes de separation par adsorption et/ou par permeation. L'isohexane ne 
peut cependant pas etre envoye vers le pool essence du fait de son indice d'octane trop 
25 faible et doit en consequence etre separe des flux 8 et 18 (figures 2.1 A et 2.1 B) de haut 
indice d'octane. 

D*une fagon generale, il peut etre interessant de preparer par distillation de la charge 
une ou plusieurs fractions legeres, qui peuvent servir d'eluant ou de gaz de balayage 
respectivement pour les precedes de separation par adsorption ou par permeation. 

30 

Ces utilisations d'une partie de la charge dans la section de separation constituent une 
tres bonne integration du precede. Teutefois cette section peut aussi utiliser d'autres 
composes. En particulier, les paraffines legeres comme le butane et i'isobutane sont 
interessantes puisque facilement separable des paraffines plus lourdes par distillation. 

35 
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Un second mode de realisation (2.2) de la version 2 du precede de I'lnvention est tel que 
les effluents des sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 sont envoyes vers le ou les 
sections de separation 4 et 5. Ce nnode de realisation peut etre decoupe selon quatre 
variantes 2.2a, 2.2b, 2.2c et 2,2d. Les variantes 2.2a et 2.2b (figures 2.2A et 2.2B) 

5 correspondent au cas ou le precede comprend au moins deux sections separation 
permettant d'effectuer deux types de separation differents. Dans les variantes 2.2c et 
2.2d (figures 2.2C et 2.2D), la section separation peut etre constitute d'une ou plusieurs 
unites. Les variantes 2.2a, 2,2b. 2,2c et 2. 2d presentent une optimisation dans 
Tassemblage des sections separations et hydro-isomerisation puisqu'elles permettent 

10 notamment d'eviter le melange des flux a hauts indices d'octane avec la charge de faible 
indice. 

La variante 2.2a comporte les etapes suivantes : 

La charge fraTche (flux 1, figure 2.2A) contenant des paraffines lineaires, 

15 monobranchees et multibranchees, naphtenes et composes aromatiques est melangee a 
Teffluent 9 riche en paraffines lineaires provenant de la section de separation 4. puis le 
melange resultant 33 est envoye a la section d'hydro-isomerisation 2 qui convertit une 
partie des paraffines lineaires en paraffines monobranchees et une partie des paraffines 
-monobranchees en paraffines multibranchees. L'ensemble sortant de la section d'hydro- 

20 isomerisation 2 est envoye dans la section de separation 4. Ladite section de separation 
(4) conduit k la production de deux effluents respectivement riches en paraffines 
lineaires (9) et en paraffines monobranchees, multibranchees, composes naphteniques 
et aromatiques (7). L'effluent 7 est melange au flux 12 riche en paraffines 
monobranchees issu de la section de separation 5, puis envoye k la section d'hydro- 

25 isomerisation (3). La section d'hydro-isomerisation 3 convertit une partie des paraffines 
monobranchees en paraffines multibranchees. L'ensemble (flux 1 1) sortant de la section 
d'hydro-isomerisation 3 est envoye dans la section de separation 5. Dans ladite section, 
un proctde de separation en deux flux est mis en oeuvre pour conduire a la production 
de deux effluents, I'un riche en paraffines monobranchees (12), I'autre riche en 

30 paraffines multibranchees (8). L'effluent 8 (figure 2.2A) riche en paraffines di et 
tribranchees ainsi qu'en composes naphteniques et aromatiques presente un haut indice 
d'octane, il constitue une base essence a haut indice d'octane et peut etre envoye au 
pool essence. 

35 La variante 2.2b differe de la variante 2,2a par le fait que les sections de separation 4 et 
5 (figure 2.2B) sont placees avant les sections d'hydro-isomerisation 2 et 3. Dans cette 
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configuration, la charge 1 est melangee a Teffiuent 17 issu de la section d'hydro- 
isomerisation 2, puis le melange resultant 23 est envoye a la section de separation 4. 
Ladite section produit deux flux respective ment riches en paraffines lineaires (16) et en 
paraffines monobranchees et nnultibranchees (13), 

5 Le flux 16 est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 2 pour produire I'effluent 17. 
L'effluent 13 est melange au flux 15 issu de la section d'hydro-isomerisation 3, puis le 
melange est envoye vers la section de separation 5. Ladite section produit deux 
effluents, Tun riche en paraffines monobranchees (14), qui est envoye vers la section 
d'hydro-isomerisation 3, Tautre riche en paraffines multibranchees, composes 

10 naphteniques et aromatiques (18), qui presente un haut indice d'octane et constitue 
base essence a haut indice d*octane. Ueffluent 18 (figure 2.2B) peut done etre envoye 
au pool essence. 

Dans la variante 2.2c (figure 2.2C) la section de separation 4 est constituee d'une ou de 
15 plusieurs unites, et est situee entre deux sections d'hydro-isomerisation (2 et 3). Dans 
cette configuration, la charge 1 est melangee a Teffluent riche en paraffines lineaires 
issu de la section de separation 4, et le melange resultant 33 est envoye vers la section 
d*hydro-isomerisation 2. Celui-ci produit un effluent 19 d'indice d'octane superieur a celui 
de la charge. Get effluent 19 est melange a l'effluent 22 issu de la section d'hydro- 
20 isomerisation 3, puis I'ensemble est envoye vers la section separation 4. Cette section 
produit trois flux (20, 21 et 28). Le flux 21 riche en paraffines monobranchees est envoye 
vers la section tfhydro-isomerisation 3 qui convertit ces paraffines en des degres de 
branchement plus eleves. Le flux 28, riche en paraffines multibranchees, composes 
naphteniques et aromatiques, presente un haut indice d'octane et constitue une base 
25 essence a haut indice d'octane. L'effluent 28 (figure 2.2C) peut done etre envoye au 
pool essence. 

Dans la variante 2.2d (figure 2.2D), la section de separation qui est constituee d'une ou 
de plusieurs unites, est placee en amont des deux sections d'hydro-isomerisation. Dans 

30 cette configuration, la charge 1 est melangee avec les flux recycles 25 et 27 issus 
respectivement des sections d*hydro-isomerisation 2 et 3. Le flux 23 resultant est envoye 
vers la section de separation 4. Celui-ci produit trois effluents 24, 26 et 38. Le flux 24, 
riche en paraffines lineaires, est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 2 qui 
convertit ces paraffines en des degres de branchement plus eleves. Le flux 26, riche en 

35 paraffines monobranchees est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 3 qui 
convertit egalement ces paraffines en des degres de branchement plus eleves. Le flux 
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38 riche en paraffines multibranchees, composes aromatiques et naphteniques. 
presente un haut indice d'octane 

et constitue une base essence a haut indice d'octane. L'effluent 38 (figure 2.2D) peut 
done etre envoye au pool essence. 

5 

Les avantages du mode de mise en oeuvre 2,2 sent multiples, Eile permet, comme pour 
le mode de mise en oeuvre 2.1 , de faire fonctionner les sections et ou les reacteurs 
d'hydro-isomerisation a des temperatures differentes et des VVH differentes de fagon a 
minimiser le craquage des paraffines di et tribranchees. Eile conduit de plus a minimiser 
10 la quantite de catalyseur en recyclant k la section reacteurs d'hydro-isomerisation 2 
uniquement les paraffines lineaires ce qui permet de travailler k temperature plus eievee 
et done de minimiser la quantite de catalyseur dans cette section. La section reacteurs 
d'hydro-isom§risation 3, alimente majoritairement en paraffines monobranchees pour les 
variantes 2.2b, c et d et en paraffines mono et multibranchees pour la variante 2.2a, 
15 opere a plus basse temperature ce qui ameliore le rendement en paraffines di et 
tribranchees du fait de I'equilibre thermodynamique plus favorable dans ces conditions, 
tout en limitant le craquage des paraffines multibranchees, defavorise aux basses 
temperatures. Cette configuration (a I'exception de la variante 2.2d) permet de plus 
' d'eviter le melange des flux a hauts indices d'octane avec des flux de faible indice. Ainsi, 
20 les flux de recyclage 9 {figure 2.2A) et 20 (figure 2.2C) riches en paraffines lineaires sont 
melanges avec la charge 1. Le flux 12 riche en paraffines monobranchees est melange 
avec le flux 7 riche en paraffines monobranchees et multibranchees, Enfin, les flux 15 et 
22 issus des sections d'hydro-isomerisation 3 sont respectivement melanges aux flux 13 
et 19 dindice d'octane superieurs a celui de la charge. 
25 Dans les variantes 2.2b et 2.2d (figures 2.2B et 2.2D), la disposition des sections 
separations 4 et eventuellement 5 par rapport aux sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 
est telle que la quantite de composes naphteniques et aromatiques traversant la section 
d'hydro-isomerisation est moindre que dans la variante 2.2a. Ceci limite la saturation des 
composes aromatiques contenus dans la coupe C5-C8 ou dans les coupes 
30 intermediaires d'ou une consommation moindre d^hydrogene dans le precede. De meme, 
dans la variante 2.2c, la disposition de la section separation 4 par rapport a la section 
tfhydro-isomerisation 3 permet de reduire la consommation en hydrogene dans cette 
derniere. 

35 Comme dans le cas du mode de realisation 2.1. lorsque la charge comporte une coupe 
C5, le precede selon le mode de realisation 2.2 peut eventuellement comporter un 
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deisopentaniseur situe en amont ou en aval des sections de separation et d'hydro- 
isomerisation. En particulier, ce deisopentaniseur peut etre place sur le flux 1 de charge, 
sur Tun quelconque des flux 1, 6, 7, 10, 11. 12 (figure 2.2A), sur Pun quelconque des flux 
1 . 1 3. 1 4, 1 5, 1 7 (figure 2.2B), sur I'un quelconque des flux 1 9, 21 , 22 (figure 2.2C) et sur 
5 run quelconque des flux 23, 25, 26 et 27 (figure 2.2D), II peut aussi etre eventuellement 
interessant de placer un depentaniseur sur I'un quelconque des flux 1 , 6 et 9 (figure 
2.2A) ou 1, 16 et 17 (figure 2.2B), 1, 19 et 20 (figure 2.2C) ou 1, 23, 24, 25 (figure 2.2D). 
La combinaison d'un deisopentaniseur et d*un depentaniseur est aussi possible. 
L'isopentane, le pentane ou le melange de pentane et d'isopentane ainsi separes 

10 peuvent eventuellement servir rfeluant ou de gaz de balayage respectivement pour les 
precedes de separation par adsorption ou par permeation. Dans ce dernier cas, de 
preference le pentane n'est pas envoye vers le pool essence du fait de son faible indice 
d'octane. II est en consequence de preference separe des flux 8, 18, 28 et 38 (figures 
2.1 A et 2.1 B) de forts indices d'octane. L'isopentane, au contraire, est preferentiellement 

15 envoye vers le pool essence avec les flux 8, 18, 28 et 38 du fait de son bon indice 
d'octane, 

Comme pour le mode de mise en oeuvre 2,1, lorsque la coupe ne contient pas de C5 
mais contient des C6, un deisohexaniseur peut eventuellement §tre place sur I'un 
quelconque des flux 1, 6, 7, 10, 11 et 12 (figure 2.2A) ou 1, 13, 14, 15 et 17 (figure 

20 2.2B), 19, 21, 22 pour 2.2c et 23, 25, 26 et 27 (figure 2.2D). L'isohexane ainsi recupere 
peut servir d'eluant ou de gaz de balayage respectivement pour les precedes de 
separation par adsorption et par permeation. Preferentiellement, l'isohexane n'est pas 
envoye vers le pool essence du fait de son indice d^octane trop faible, II est 
preferentiellement separe des flux 8, 18, 28 et 38 (figures 2.2A, 2.2B, 2.2C, 2,2D) de 

25 hauts indices d'octane. Cette utilisation d'une partie de la charge dans la section de 
separation constitue une tres bonne integration du precede. Toutefois cette section peut 
aussi utiliser d'autres composes comme eluant ou gaz de balayage respectivement pour 
les separations par adsorption ou par permeation. En particulier, les paraffines legeres 
comme le butane et I'isobutane sont interessantes puisque facilement separable des 

30 paraffines plus lourdes par distillation. 

Pour chacunes de ces variantes et de ces mises en oeuvre, la section d'hydro- 
isomerisation est composee d'au moins une section d'hydro-isomerisation contenant par 
exemple un catalyseur de la famille des catalyseurs bifonctionneis, tels les catalyseurs a 
35 base de platine ou de phase sulfure sur support acide (alumine chloree, zeolithe telle la 
mordenite. SAPO, zeolite Y, zeolite b) ou de la famille des catalyseurs monofonctionnels 
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acides, telles les alumines chlorees, zircones sulfatees avec ou sans platine et 
promoteur, les h6t§ropolyacides k base de phosphore et de tungstene, les oxycarbures 
et oxynitrures de molybdene qui sont habitueliement ranges parmi les catalyseurs 
monofonctionnels a caractere metallique. lis fonctionnent dans une gamme de 

5 temperatures comprises entre 25°C, pour les plus acides d'entre eux (heteropolyanions, 
acides supportes) et 450°C, pour les catalyseurs bifonctionnels ou les oxycarbures de 
molybdene. Les alumines chlor6es sont mises en oeuvre pr6f6rentiellement entre 80 et 
1 10°C et les catalyseurs k base de platine sur support contenant une zeolithe entre 260 
et 350°C. La pression operatoire est comprise entre 0,01 et 0,7 MPa, et depend de la 

10 concentration en C5-C6 de la charge, de la temperature operatoire et du rapport molaire 
H2/HC. La Vitesse spatiale, mesuree en kg de charge par kg de catalyseur et par heure, 
est comprise entre 0,5 et 2. Le rapport molaire H2/hydrocarbures est generalement 
compris entre 0,01 et 50, selon le type de catalyseur mis en oeuvre et sa resistance au 
cokage aux temperatures operatoires. Dans le cas de rapports H2/HC faibles, par 

15 Gxemple H2/HC = 0,06, il n'est pas necessaire de prevoir un recyclage de I'hydrogene, 
ce qui permet de faire I'economie d'un ballon separateur et d'un compresseur de 
recyclage de I'hydrogene. 

La section d'hydro-isomerisation peut comprendre un ou plusieurs reacteurs disposes en 
serie ou en parallele qui pourront contenir par example un ou plusieurs des catalyseurs 

20 mentionnes ci-dessus. Par exemple, dans le cas des variantes 1a et lb (figures 1A et 
1B), la section d'hydro-isomerisation 2 comprend au moins un reacteur, mais peut 
comprendre deux reacteurs ou plus disposes en serie ou en paralelle. Dans le cas des 
variantes 2.1a et b (figures 2.1 A et 2.1 B). et 2.2 a. b, c et d (figures 2.2A, 2.2B, 2.2C et 
2.2D), les sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 peuvent eventuellement comprendre par 

25 exemple chacune deux reacteurs contenant eventuellement deux catalyseurs differents. 
Les sections 2 et 3 peuvent eventuellement §galement comprendre chacune plusieurs 
reacteurs en serie et/ou en parallele, avec des catalyseurs differents selon les reacteurs. 

De meme chaque section separation peut etre constituee de une+ ou plusieurs unites 
30 permettant d'effectuer globalement la separation en deux ou trois effluents riches en 
paraffines lineaires, monobranchees et multibranch^es, composes naphteniques et 
aromatiques. Ainsi, chacune des separations 4 et/ou 5 de I'une quelconque des 
variantes 2.1a ou b, 2.2 a, b, c ou d, comprennent au moins une unite de separation qui 
peut etre substituee par deux unites ou plus de s6paration, dispos6es en s6rie ou en 
35 parallele. 
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Dans le cas ou la separation est effectuee par adsorption, elle comprend au moins un lit 
d'adsorption. Get adsorbeur sera par example rempli d*un adsorbant nature! ou 
synthetique capable de separer les paraffines lineaires, monobranchees et 
multlbranchees sur la base de differences geometriques, diffusionnelles ou 
5 thermodynamiques. 

II existe un grand nombre de materiaux adsorbants permettant d'effectuer ce type de 
separation. Parmi eux, se trouvent les tamis moieculaires au carbone, les argiles 
activees, le silica gel, ralumine activee et les tamis moieculaires cristallins. Ces derniers 
ont une taille de pore uniforme et sont pour cette raison particulierement adaptes a la 

10 separation. Ces tamis moieculaires incluent notamment les differentes formes de 
silicoaluminophosphates et d'aluminophosphates decrits dans les brevets US 4 444 871 , 
US 4 310 440 et US 4 567 027 aussi bien que les tamis moieculaires zeolithiques. Ceux- 
ci sous leur forme caicinee peuvent etre representes par la formule chimique Mj/n O : 
AI2O3 : X SiOa : y H2O oCi M est un cation, x est compris entre 2 et I'infini, y a une valeur 

15 comprise entre 2 et 10 et n est la valence du cation. On preferera pour notre application 
des tamis moieculaires microporeux ayant un diametre de pore effectif legerement 
superieur a 5 A (1 A = 10 "^^ m) . Le terms diametre de pore effectif est conventionnel 
pour rhomme du metier. II est utilise pour definir de fagon fonctionnelle la taille d'un pore 
en terme de taille de molecule capable d'entrer dans ce pore. II ne designe pas la 

20 dimension reelle du pore car celle-ci est souvent difficile a determiner puisque souvent 
de forme irreguliere (c'est a dire non circulaire). D.W. Breck fournit une discussion sur le 
diametre de pore effectif dans son livre intitule Zeolite Molecular Sieves (John Wiley and 
Sons, New York, 1974) aux pages 633 a 641 . 

Parmi les tamis moieculaires microporeux preferes se trouvent ceux possedant des 
25 pores de section elliptique de dimensions comprises entre 5,0 et 5,5 A (5,0 et 5,5 10 
m) suivant le petit axe et environ 5,5 a 6,0 A suivant le grand axe. Un adsorbant 
presentant ces caracteristiques et done particulierement adapte a la presents invention 
est la silicalite. Le terme silicalite inclut ici a la fois les silicopolymorphes decrits dans le 
brevet US 4 061 724 et aussi la silicalite F decrite dans le brevet US 4 073 865. D'autres 
30 adsorbants presentant ces memes caracteristiques et en consequence particulierement 
adaptes a notre application sont la 2SM-5, la ZSM-11, la ZSM-48 ainsi que de 
nombreuses autres aluminosilicates cristallins analogues. La ZSM-5 et la ZSM-11 sont 
decrites dans les brevets US 3 702 886, RE 29 948 et US 3 709 979. La teneur en siiice 
de ces adsorbants peuvent etre variables. Les adsorbants les plus adaptes a ce type de 
35 separation sont ceux qui presentent des teneurs en siiice elevees. Le rapport molaire 
Si/AI doit etre de preference au moins egal a 10 et de maniere preferee superieur a 100. 
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Un autre type d'adsorbant particulierement adapte a notre application possede des 
pores de section elliptique de dimensions comprises entre 4,5 et 5,5 A. Ce type 
d'adsorbant a ete caracterise par exemple dans le brevet US 4 717 748 comme etant 
una tectosilicate possedant des pores de taille intermediaire entre celle des pores du 
5 tamis au calcium 5A et celle des pores de la ZSM-5. Les adsorbants preferes de cette 
famine incluent la ZSM-23 decrites dans le brevet US 4 076 872 et la ferrierite decrite 
dans les brevets US 4 016 425 et US 4 251 499. 

Les conditions operatoires de la separation dependent de sa mise en oeuvre ainsi que 

10 de Tadsorbant considere. Elles sont generalement comprises entre 50°C et 450°C pour 
la temperature et entre 0,01 MPa et 7 MPa pour la pression. Plus precisement, si la 
separation est effectuee en phase liquide, les conditions de separation sont 
generalement: 50 a 200°C pour la temperature et 0,1 MPa a 5 MPa pour la pression. 
Si ladite separation est effectuee en phase gazeuse, ces conditions sont generalement : 

15 ISO'^C a 450°C pour la temperature et 0,01 MPa a 7 MPa pour la pression. 

Dans le cas ou la separation est realisee par une technique de permeation, la membrane 
utilisee pourra prendre la forme de fibres creuses, faisceaux de tubes, ou d'un 
empilement de plaques. Ces configurations sont connues de Phomme de Tart, et 
permettent d'assurer la repartition homogene du fluide a separer sur toute la surface de 

20 la membrane, d'entretenir une difference de pression de part et d'autre de la membrane, 
de recueillir separement le fluide qui a permee et celui qui n'a pas permee. La couche 
selective pourra etre realisee au moyen d'un des materiaux adsorbants precedemment 
decrit pourvu quil puisse constituer une surface uniforme delimitant une section dans 
laquelle peut circuler au moins une partie de la charge, et une section dans laquelle 

25 circule au moins une partie du fluide qui a permee. 

La couche selective peut etre deposee sur un support permeable assurant la resistance 
mecanique de la membrane ainsi constituee. comme decrit dans le brevet WO 
96/01687. ou WO 93/19840. 

Preferentiellement, la couche selective est realisee par croissance de cristaux de 
30 26olithe a partir d'un support microporeux, tel que decrit dans les brevets EPA778075 et 
EPA778076. Salon un mode prefere de I'lnvention, la membrane est constitue par une 
couche continue de cristaux de silicalite d'environ 40 microns (1 micron = 10"® m) 
d'epaisseur, liee a un support en alumine alpha presentant une porosite de 200 nm. 
Les conditions operatoires seront choisies de fa?on a maintenir sur toute la surface 
35 membranaire une difference de potentiel chimique du ou des constituants a separer pour 
favoriser leur transfert a travers la membrane. Les pressions de part et d'autre de le 
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membrane devront permettre de realiser des ecarts moyens de pressions partielles 
transmembranaires des constituants a separer de 0,05 a 1 MPa. 

II est possible pour diminuer la pression partielle des constituants d'utiliser un gaz de 
5 balayage ou de maintenir le vide par une pompe a vide a une pression qui selon les 
constituants peut varier de 100 Pa a 10"^ Pa et de condenser les vapeurs a tres basse 
temperature, typiquement vers -40''C. Selon ies hydrocarbures utilises, les temperatures 
ne devront pas exceder 200 a 400 X pour limiter les reactions de craquage et/ou de 
cokage des hydrocarbures olefiniques et/ou aromatiques au contact de la membrane. De 
10 preference, la vitesse de circulation de la charge doit etre telle que son ecoulement a 
lieu en regime turbulent. 

Un pretraitement consistant en une desulfuration et deazotation de la charge est en 
general necessaire en amont de la section d'hydro-isomerisation. L'effet d*un 

15 empoisonnement par le soufre est particulierement marque lorsque des catalyseurs 
bifonctionnels sent mis en oeuvre, car il se traduit par une attenuation de la fonction 
hydro-deshydrogenante apportee par le metal, qui oblige a augmenter les temperatures 
au detriment de la selectivite en composes C5-C8 recherches. La deazotation de la 
charge, indispensable en particulier sur les naphtas de conversion, se justifie 

20 essentiellement par la neutralisation des sites acides du catalyseur resultant d'un 
empoisonnement par des bases azotees. Dans certains cas particuliers, tels I'utilisation 
de charges pauvres en soufre et en azote (moins de 100 ppm de composes soufres, 
moins de 0,5 ppm de composes azotes) et la mise en oeuvre de catalyseurs thio et 
azoresistants, tels les oxycarbures de molybdene, le pretraitement de la charge n'est pas 

25 indispensable. Dans d'autres cas, en plus d'une desulfuration et d*une deazotation, une 
desoxygenation de la charge est necessaire, consistant en Telimination des traces d'eau, 
d^oxygene et de composes oxygenes tels les ethers. Ce cas se rencontre par exemple 
lorsque !e catalyseur est une alumine chloree, avec ou sans platine, mise en oeuvre a 
basse temperature (40-150''C) . Le pretraitement de la charge (flux 1) sera en general 

30 dispos§ en amont de Tensemble section d'hydro-isom§risation + separation. Toutefois, 
dans le cas particulier de TenchaTnement represents figure lb, le pretraitement pourra 
etre dispose en aval de la section separation et traitera selectivement le flux 9 de bas 
indice d'octane destine a alimenter la section d'hydro-isomerisation. De meme, dans les 
variantes 2.1b et 2.2b, ces pretraitements peuvent respectivement etre effectues sur 

35 run quelconque des flux 11 et 12 (figure 2.1B), 16 et 14 (figure 2.2B), 24 et 26 (figure 
2,2D). 
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En aval de la section d'hydro-isomerisation, il sera en general avantageux de disposer 
una coionne de stabilisation de la charge afin de limiter a une valeur acceptable la 
tension de vapeur de risomerat. Ce controie de la tension de vapeur sera obtenu en 
eliminant une certaine quantite de composes volatils. tels les C1-C4, suivant des 
techniques bien connues de I'homme de Tart. En I'absence de recyclage de I hydrogene, 
I'hydrogene pourra etre separe de la charge dans la coionne de stabilisation. Dans le cas 
ou le bon fonctionnement de I'un des catalyseurs d'isomerisation mis en oeuvre en 
amont requiert I'ajout dans la charge d'un agent chlore en amont de la section d'hydro- 
isomerisation. la coionne de separation permettra 6galement Telimination du chlorure 
d'hydrogene forme. Dans ce cas. il est avantageux de monter un ballon laveur des gaz 
issus de la stabilisation afin de limiter les rejets de gaz acides a i'atmosphere. 
Ainsi qu'il est decrit precedemment, la section separation peut etre dispos§e en amont 
(figures 1B. 2.1B. 2.2B. 2.2D) ou en aval (figures 1A. 2.1A. 2.2A. 2.2C) de la section 
d'hydro-isomerisation. Dans le premier cas. la majeure partie des composes 
15 naphteniques et aromatiques evite la section d'hydro-isomerisation. ce qui a au moins 
deux consequences importantes : 

■ un volume moindre de la section d'hydro-isomerisation 

■ les aromatiques presents dans la charge ne sont pas satures, d'ou une moindre 
consommation d'hydrogene dans le precede et une reduction moins importante de 

20 I'indice d'octane de I'effluent . 

Dans le second cas (figures 1A. 2.1A. 2.2A et 2.2C). les composes aromatiques et 
naphteniques traversent la totality ou au moins une partie de la section d'hydro- 
isomerisation. 11 peut alors etre necessaire d'ajouter, immediatement en amont de la 
section d'isomerisation (s'il n'y en a qu'un) ou de la premiere section d'isomerisation (s'il 

25 y en a plusieurs), un reacteur de saturation des composes aromatiques. Le critere retenu 
pour I'ajout d'un reacteur de saturation pourra Stre, par exemple. une teneur en 
aromatiques dans la charge superieure a 5% poids. 

Comme illustre par les figures 2.1 A ; 2.1 B ; 2.2A, 2.2B, 2.2C et 2.2D, il pourra egalement 
y avoir au moins deux sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 avec recyclage, en tete de la 

30 section 2. d'un flux riche en paraffines lineaires et recyclage en tete de la section 3, d'un 
flux riche en paraffines monobranchees. Un tel agencement permet d'operer !a seconde 
section h une temperature plus basse que la premiere, ce qui diminue le craquage des 
paraffines mono et multibranchees formees dans la premiere section, en particulier le 
craquage des paraffines tribranchees tel que le 2,2,4 trimethylpentane qui donne tres 

35 facilement de I'isobutane par craquage acide. 
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Les exemples suivants illustrent I'interet d'un precede d'hydro-isomerisation des coupes 
C5-C8 ou des coupes intermediaires suivant rinvention, sur le MON (Indice d'octane 
moteur), le RON (indice d'octane recherche), la teneur en aromatiques totaux et en 
5 benzene de divers melanges de bases pour essences avec ou sans essence d'hydro- 
isomerisation. 

Dans ces exemples. DMC5 represente Tensemble des dimethylpentanes, c*est-a-dire la 
somme des concentrations poids en 2,2 ; 2,3 ; 2,4 et 3, 3 dimethylpentanes, paraffines 
dibranchees en C7. 

10 

Example 1 : hydro-lsom6risation d'une coupe C7-C8 de distillation directe 

On considere les proprietes d'un pool essence de type supercarburant constitue d'un 
reformat, une essence de FCC, un alkylat et un compose oxygene (MTBE). Le tableau 1 
15 resume la composition en volumes du melange, les pourcentages poids en paraffines, 
aromatiques totaux, benzene, olefines, dimethylCS (DMC5), les indices d'octane moteur 
et recherche. Le reformat, I'essence de FCC et I'alkylat sont les effluents d'unites 
existantes. La charge de I'unite reforming est un naphta de distillation directe contenant 
0,18% poids de benzene. 

20 

Table 1 





% vol. 


Paraf. 


Aromat. 


Benzene 


Olefines 


DMC5 


RON 


MON 






% poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 


50 


25,1 


73,0 


3.2 


0.8 


1,3 


98,7 


88 


FCC 


30 


24,7 


34,6 


1,2 


33,1 


1,2 


94,8 


83,4 


alkylat 


10 


99,9 


0 


0 


0,1 


3,3 


93,4 


91,9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


117 


102 


melange 


100 


30,0 


46,9 


2,0 


10,3 


1.3 


98.8 


86,3 



On considere a present, a titre de comparaison, un pool essence de type supercarburant 
25 constitue des bases essence de FCC, alkylat et MTBE inchangees, dans les memes 
proportions, avec une moindre proportion de reformat, le complement etant apporte par 
('affluent d'un precede d'hydro-isomerisation C7-C8 selon Tinvention. Pour ce faire, la 
charge C7-C1 1 de I'unite reforming est separee par distillation en une charge C7-C8 
d'hydro-isomerisation et une charge C9-C11 de reformage. La composition du reformat 
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est estimee a partir des outils connus de I'homme du metier (modeles correlatifs, 
modules cinetiques, etc.). La composition de I'isomerat est telle qu'obtenue a I'issue de 
tests pilotes sur la charge C7-C8 sus-mentionnee. Le proc§d6 d'hydro-isom6risation est 
tel que representee dans la version 2, variante 2.1b selon I'invention (figure 2.1 B). La 
5 section separation est placee en amont de la section r6actionnelle. II en resulte que les 
composes aromatiques et napliteniques initialement contenus dans la charge sont 
envoyes directement au pool essence sans isomerisation ni saturation des aromatiques. 

Table 2 





% vol. 


Paraf. % 


Aromat. 


Benzene 


Olefines 


DMC5 


RON 


MON 






poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 


15 


15,1 


83,6 


0,8 


0,4 


0 


101,7 


904 


FCC 


30 


24.7 


34,6 


1.2 


33,1 


1,2 


94,8 


83,4 


hydro-isom. 


35 


53.3 


12,2 


0,4 


0 


13,9 


82,7 


81,0 


C7-C8 


















alkylat 


10 


99,9 


0 


0 


0,1 


3,3 


93,4 


91.9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


117 


102 


melange 


100 


32,3 


27,2 


0,5 


10.1 


5,6 


95,6 


86,2 



Avec I'introduction de I'effluent d'hydro-isomerisation de la coupe G7-C8 obtenu au 
moyen du precede selon I'invention, la teneur en aromatiques totaux dans le melange 
est reduite d'environ 20 % poids. La teneur en benzene diminue de 2 ^ 0,5%, le 

15 benzene residuel provenant des reactions de d6m6thylation et deethylation des xylenes 
et des aromatiques A9+ (c'est-a-dire des aromatiques comprenant plus de 9 atomes de 
carbone) dans le reformage. ainsi que du benzene present dans le naphta de distillation 
puisque la section separation est disposee en amont de la section d'hydro-idomerisation. 
L'octane recherche enregistre une diminution de 3,2 points tandis que I'octane moteur 

20 reste inchange. Ce dernier point est I'un des avantages determinants du precede 
d'hydro-isomerisation d'une coupe C7-C8 selon I'invention. La diminution sensible des 
composes aromatiques. en particulier du benzene dans le melange ne s'accompagne 
d'aucune diminution de I'indice d'octane moteur. 

La teneur en dimethylpentanes (DMC5 dans les tableaux) augmente sensiblement avec 
25 I'introduction d'essence d'hydro-isomerisation C7-C8 et passe de 1 ,3 a 5,6 %poids. Dans 
un pool essence « standard >» ne contenant pas de base essence d'hydro-isomerisation 
07-08, la majeure partie des DM05 provient de I'alkylat. Par consequent, les pools 



RNSDOCID: <FR 277141 9A1 I > 




2771419 



essence contenant le plus de DMC5 sont les pools les plus riches en alkylats. Hors, 
I'examen de la composition d'essences commerciaies pouvant contenir jusqu'a 30% 
d'alkylat a montre que la teneur en DMC5 dans ces essences n'excedait jamais 1 J5% 
poids. 

5 

Example 2 : hydro-isom^risation d'une coupe C5-C8 de distillation directe 

On considere a present les proprietes d'un pool essence constitue des bases suivantes : 
un reformat, une essence de FCC, un alkylat, un compose oxygene, une essence 
10 d'hydro-isomerisation C5-C6. Le reformat. I'essence de FCC et I'aikylat sont identiques a 
ceux de Texemple 1. Le tableau 3 resume les proprietes du melange avec les 
proportions en volume de chaque constituant. 

Table 3 





% vol. 


Paraf. 


Aromat. 


Benzdne 


defines 


DMG5 


RON 


MON 






% poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 


38 


25.1 


73,0 


3.2 


0,8 


1,3 


98,7 


88 


ydro-isom. 


12 


84,0 


0,1 


0,1 


0 


0 


83.1 


81,7 


C5C6 


















FCC 


30 


24,7 


34,6 


1.2 


33.1 


1,2 


94.8 


83,4 


alkylat 


10 


99,9 


0 


0 


0.1 


3,3 


93,4 


91,9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


117 


102 


melange 


100 


38,1 


38,2 


1,6 


10,2 


1,2 


97.4 


86,2 



15 

A titre de comparaison, on considere a present un pool essence constitue des bases 
essence de FCC, alkylat et MTBE inchangees, dans les memes proportions, avec une 
proportion moindre de reformat. La coupe C5-C8 est traitee au moyen du procede 
d'hydro-isom6risation selon ['invention (variante 2.1b, figure 2.1 B) qui remplace Tunite 
20 d'hydroisomerisation C5-C6 decrite ci-avant. La composition de Tisomerat est telle 
qu'obtenue a Tissue de tests pilotes sur la charge C5-C8 sus-mentionnee. La section 
separation est placee en amont de la section reactionnelle. II en resulte que les 
composes aromatlques et naphteniques initialement contenus dans la charge sont 
envoyes directement au pool essence sans isomerisation ni saturation des aromatiques. 

25 
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Table 4 





% vol. 


Paraf. 


Aromat. 


Benzene 


Olefines 


DMC5 


RON 


MON 






% poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 


11,4 


18,3 


80,2 


0,8 


0,3 


0 


101,8 


90,1 


ydro-isom. 


38,6 


61,7 


10,5 


2.3 


0 


12.6 


85.6 


84,0 


C5C8 


















FCC 


30 


24.7 


34,6 


1,2 


33,1 


1,2 


94,8 


83.4 


alkylat 


10 


99.9 


0 


0 


0.1 


3.3 


93.4 


91,9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


117 


102 


melange 


100 


43,3 


23,6 


1.3 


10,0 


5,6 


94,1 


87,1 



On considere a present un melange identlque au precedent, hormis pour ce qui 
5 concerne rhydro-isomerisation. Dans cet exemple, la coupe C5 (normal pentane. 
isopentane) contenue dans I'essence de distillation directe est envoyee directement au 
pool essence sans etre Isomerisee. Ceci peut etre opere, soit en montant un 
depentaniseur en amont de I'hydro-isomerisation, soit en ecartant les C5 lors de la 
distillation atmospherique ou en prelevant les 05 en tete de splitter de naphta. Seule est 
10 isomerisee la coupe C6-C8. 



Table 5 





% vol. 


Paraf. 


Aromat. 


Benzene 


Olefines 


DMC5 


RON 


MON 






% poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 


11,4 


18,3 


80,20 


0.8 


0,3 


0 


101,8 


90.1 


coupe C5 


6 


100 


0 


0 


0 


0 


80.9 


79,5 


hydro-isom. 


32,6 


47,9 


14,3 


3.2 


0 


14.9 


83,6 


82,0 


C6C8 


















FCC 


30 


24.7 


34,6 


1.2 


33,1 


1.2 


94,8 


83,4 


alkylat 


10 


99,9 


0 


0 


0,1 


3,3 


93,4 


91,9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


117 


102 


melange 


100 


41.1 


24,2 


1.5 


10,0 


5,6 


93,2 


86,2 



15 Dans les cas illustres dans les tables 4 et 5, on constate que I'introduction d'essence 
d'hydro-isomerisation C5-C8 ou C6-C8 entraine un gain significatif de MON par rapport a 
la composition du tableau 3 qui contient une essence issue de I'hydro-isomerisation 



RN.snnCID: <FR 2771419A1 I > 



29 



2771419 



d'une coupe C5-C6. La quantite de benzene dans le pool essence diminue de 0,3% 
tandis que la concentration en aronnatiques totaux est reduite de 14,6%, ce qui est 
considerable. L'envoi de la coupe C5 directennent au pool essence sans hydro- 
isomerisation s'accompagne d'une perte d*octane reduite a 0,9 en RON et MON par 

5 rapport au cas ou Ton realise rhydro-isomerisation de la totalite de ia coupe C5-C7. Par 
consequent, le montage en amont de rhydro-isomerisation d'un depentaniseur, ou le 
soutirage de la coupe C5 en tete de splitter de naphta, autorise une diminution sensible 
de lataiile de la section hydro-isomerisation au prix d*une chute d*octane modeste. 
Par ailleurs, on constate par rapport a la table 1, que I'introduction d'essence d'hydro- 

10 isomerisation C5-C8 ou C6-C8 s'accompagne d'un accroissement sensible de la teneur 
en DMC5 dans le pool supercarburant. 

Exemple 3 : hydro-isom6risation d'une coupe C5-C7 incluant un reformat I6ger 

15 1- Hydro-isomerisation d*un reformat leger coupe a 85 ""C et ajout d'une essence 
d'hydro-isomerisation C5-C6 (identique a celle rapportee dans le tableau 3, 18% de 
normales paraffines). On considere ici un precede d'hydro-isomerisation suivant la 
variante 2.1b, c'est -a-dire avec separation des composes aromatiques en amont de la 
section d'hydro-isomerisation. Ces composes aromatiques sont envoyes au pool 

20 essence sans etre satures. 

On considere un poo! essence constitue de I'essence de FCC et de I'alkylat deja decrits 
dans les exemples precedents, ainsi que de reformat lourd (point initial 80°C ; point final 
220''C) et de reformat leger + essence legere hydro-isomerises au moyen du precede 
selon rinvention (les composes aromatiques etant extraits en amont de la section 

25 isomerisation). 

Table 6 





% 


Paraf. 


Aromat. 


Benzene 


defines 


Oxyg. 


RON 


MON 




vol. 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 80-220°C 


32 


12,2 


82,0 


0 


0,3 


0 


101,3 


90,7 


hydro-isom. 
Reformat leger 


6 


67.6 


22,6 


22.0 


4,6 


0 


91.8 


85,2 


hydro-isom. C5C6 


12 


84,0 


0.1 


0,1 


0 


0 


83.1 


81,7 


FCC 


30 


24.7 


34,6 


1,2 


33.1 


0 


94,8 


83,4 


alkylat 


10 


99,9 


0 


0 


0.1 


0 


93.4 


91.9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


100 


117 


102 


melange 


100 


38.1 


38.0 


1,7 


10,3 


10 


98.0 


86.7 



RNRnOniDr <FR 977141fiA1 I > 



30 2771419 



Par comparaison avec ['essence dont la composition est decrite dans le tableau 3, et qui 
n'incluait pas dMsomerisation du reformat leger, la teneur en aromatiques ne varie 
pratiquennent pas mais le RON augmente de 0,6 et le MON de 0,5. 

2- Hydro-isomerisation d'un reformat leger coupe a 105°C ( la moitie du toluene du 
reformat passe dans cette coupe) et ajout d'une essence d'hydro-isomerisation C5-C6 
(identique a celle rapportee dans le tableau 3) 



Table 7 



10 



15 





% 


Paraf. 


Aromat. 


Benzene 


defines 


Oxyg. 


RON 


MON 




vol. 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 


% poids 






reformat 105-220°C 


26 


7,7 


90.5 


0 


0,2 


0 


105,8 


94,8 


hydro-isom. Reformat 


12 


58,5 


37,4 


10,1 


2,0 


0 


94,3 


86,3 


Pi-105°C 








hydro-isom. C5C6 


12 


84.0 


0,1 


0,1 


0 


0 


83,1 


81.7 


FCC 


30 


24,7 


34,6 


1,2 


33,1 


0 


94,8 


83,4 


aikyiat 


10 


99,9 


0 


0 


0,1 


0 


93.4 


91.9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


100 


117 


102 


melange 


100 


37.7 


38,4 


1,6 


10,2 


10 


98,7 


87.3 



En comparaison de I'essence decrite dans le tableau 3. qui n'incluait pas d'isomerisation 
du reformat I6ger, la teneur en aromatiques ne varie pratiquement pas mais le RON 
augmente de 1.3 et le MON de 1,1. Ce gain, par rapport au tableau 6, est la 
consequence de I'isomerisation des paraffines C7 du raffinat. 

3- Hydro-isomerisation d'un reformat leger coup6 ^ 105 "C puis saturation et ajout d'une 
essence d'hydro-isomerisation C5-C6 (identique a celle rapportee dans le tableau 3) 



20 



Table 8 



% Paraf. Aromat. Benzene defines Oxyg. RON MON 

vol. % poids % poids % poids % poids % poids 

reformat 105-220°C 26 7.7 90,5 0 0.2 0 105.8 94.8 

liydro-isom Reformat 12 58,7 0 0 2,0 0 79,6 74,9 



Pi-105°C, saturation 
hydro-isom. C5C6 12 



84.0 



0.1 



0,1 



83,1 81.7 
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FCC 


30 


24,7 


34.6 


1.2 


33,1 


0 


94,8 


83,4 


alkylat 


10 


99,9 


0 


0 


0,1 


0 


93.4 


91,9 


MTBE 


10 


0 


0 


0 


0 


100 


117 


102 


melange 


100 


37,7 


33,9 


0,48 


10,2 


10 


97,5 


86,9 



Par rapport a I'exemple precedent, les composes aromatiques contenus dans le reformat 
leger sont satures en composes naphteniques. Ce resultat peut etre obtenu en ajoutant 
5 une section d'hydrog6nation des aromatiques en tete de la section d*hydro- 
isomerisation. En comparaison du tableau 7, la teneur en aromatiques diminue de 4,5%, 
mais ie RON diminue de 1 ,2 et le MON de 0,4. 

Par rapport cette fois au tableau 3, c'est k dire sans hydro-isomerisation du reformat 
leger C5-C7, les aromatiques diminuent de 4,3% poids. puis la teneur en benzene 

10 diminue en 1,1% poids, le RON ne varie pas (+0,1) et le MON augmente de 0,7. 
L'hydro-isomerisation du reformat leger C5-C7 avec saturation des composes 
aromatiques contenus dans le reformat leger permet done de diminuer la teneur en 
benzene en dessous de 0,8% poids, qui est la plus severe des specifications actuelles 
en usage dans le monde (Californie), sans perte de RON, avec un gain de MON, et une 

15 diminution de la teneur en aromatiques totaux. 
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REVENDICATIONS 

1. Pool essence k haut indice d'octane comportant au moins 2% de paraffines 
5 dibranchees 

k 7 atomes de carbone. 

2. Pool essence selon la revendication 1 dans lequel la teneur en paraffines 
dibranchees k 7 atomes de carbone est d*au moins 3%. 

10 

3. Pool essence selon la revendication 1 dans lequel la teneur en paraffines 
dibranchees a 7 atomes de carbone est d'au moins 4,5%. 

4. Pool essence selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, comprenant une base 
15 issue de rhydro-isomerisation d'une coupe comprise entre C5 et C8. 

5. Pool essence selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, comprenant une base 
issue de Thydro-isomerisation d*une coupe C5-C8. 

20 6. Pool essence selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. comprenant une base 
issue de rhydro-isomerisation d'une coupe C6-C8. 

7. Precede de production d*une base essence par hydro-isomerisation d'une charge 
constituee d'une coupe comprise entre C5 et C8, comprenant au moins une section 

25 hydro-isomerisation et au moins une section separation, dans lequel la section 
d'hydro-isom6risation comprend au moins un reacteur, la section separation 
comprend au moins une unite et produit au moins deux flux, un premier flux riche en 
paraffines di et tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques qui est 
envoye au pool essence, un second flux riche en paraffines lineaires et 

30 monobranchees qui est recycle a I'entree de la section d'hydro-isomerisation. 

8. Precede de production d'une base essence par hydro-isomerisation d'une charge 
constituee d*une coupe comprise entre C5 et C8, comprenant au moins deux sections 
d'hydro-isomerisation et au moins une section separation, dans lequel la section 

35 separation produit trois flux, un premier flux riche en paraffines di et tribranchees, 
eventuellennent en naphtenes et aromatiques qui est envoye au pool essence, un 
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second flux riche en paraffines lineaires qui est recycle a I'entree de la premiere 
section d*hydro-isomerisation at un troisieme flux riche en paraffines nnonobranchees 
qui est recycle a Tentree de la deuxieme section d'hydro-isomerisation. 

9. Precede selon la revendication 8, dans lequel la totalite de I'effluent de la premiere 
section d'hydro-isomerisation traverse la deuxieme section 

10. Precede selon la revendication 9, dans lequel la section separation est situee en 
aval des sections d'hydro-isomerisation, la charge est melangee au recyclage des 
paraffines lineaires en provenance de la section de separation, le melange resultant 
est envoye a la premiere section d'hydro-isomerisation, I'effluent sortant de la 
section premiere section d'hydro-isomerisation est melange au flux riche en 
paraffines monobranchees en provenance de la section de separation, puis le 
melange est envoye a la deuxieme section d'hydro-isomerisation, et I'effluent issu 
de cette derniere section est envoye a la section separation. 

1 1 . Precede selon la revendication 9, dans lequel la section separation est situee en 
amont des sections d'hydro-isomerisation, la charge est melangee au flux issu de la 
deuxieme section d'hydro-isomerisation, puis le melange resultant est envoye dans 
la section de separation, I'effluent riche en paraffines lineaires est envoye a la 
premiere section d'hydro-isomerisation, on ajoute le flux riche en paraffines 
monobranchees en provenance de la section de separation a I'effluent issu de la 
premiere section d'hydro-isomerisation, et I'ensemble est envoye a la deuxieme 
section d'hydro-isomerisation. 

12. Precede selon la revendication 8, dans lequel les effluents des sections d'hydro- 
isomerisation sent envoyes vers au moins une section de separation. 

13. Precede selon Tune quelconque des revendications 7 a 12, dans lequel la section 
separation est constituee d'au moins deux unites distinctes permettant d'effectuer 
deux types de separation differents. 



14. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 13, dans lequel la section 
separation comprend une ou plusieurs sections fonctionnant par adsorption. 
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15. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 13, dans lequel la section 
separation comprend une ou plusieurs unites fonctionnant par permeation. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 k 13. dans lequel la section 
5 separation comprend au moins une unite fonctionnant par adsorption at au moins 

une unit6 fonctionnant par permeation. 

17. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 16, dans lequel au moins 
une fraction legere est separee par distillation en amont ou en aval des sections 

10 d'hydro-isomerisation et/ou de separation. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 16, dans lequel la charge 
contient la coupe C5 et au moins un d6isopentaniseur et/ou au moins un 
depentaniseur sont disposes en amont ou en aval des sections d'hydro- 

15 isom6risation et/ou de separation. 

19. Proc§d§ selon I'une quelconque des revendications 7^16, dans lequel la charge 
contient la coupe C6 mais ne contient pas de C5, et au moins un deisohexaniseur 
est dispos§ en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou de 

20 separation. 

20. Precede selon I'une quelconque des revendications 17 a 19, dans lequel la fraction 
legere, ou I'isopentane et/ou le pentane et/ou le melange de ces deux corps, ou 
I'hexane, servent d'eluant ou de gaz de balayage pour les precedes de separation 

25 par adsorption ou par permeation. 

21. Procede selon selon I'une quelconque des revendications 7 a 19. dans lequel on 
utilise le butane et/ou I'isobutane comme eluant ou gaz de balayage respectivement 
pour les precedes de separation par adsorption ou par permeation. 

30 

22. Precede selon la revendication 18, dans lequel I'isopentane est envoye au pool 
essence. 

23. Precede selon I'une quelconque des revendications 7 a 22, dans lequel la charge 
35 comprend au moins 12% molaire d'hydrocarbures ayant au moins 7 atomes de 

carbone. 
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24. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 22, dans lequel la charge 
comprend au moins 15% molaire d'hydrocarbures ayant au moins 7 atomes de 
carbone. 

5 

25. Procede selon quelconque Tune des revendications 7 a 24 dans lequel I'hydro- 
isomerisation est efffectuee a des temperatures comprises entre 25°C et 450''C, a 
une pression comprise entre 0,01 et 7 MPa, a une vitesse spatiale, mesuree en kg 
de charge par kg de catalyseur et par heure, comprise entre 0,5 et 2, et avec un 

10 rapport molaire H2/hydrocarbures compris entre 0,01 et 50. 

26. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 25 dans lequel la separation 
est efffectuee a des temperatures comprises entre SO'^C et 450''C et a une pression 
comprise entre 0,01 et 7 MPa. 

15 
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